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Verfahren zw HersteUune fctner MetaM-> Leglenings> and Verbundnulvcr 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von MetalK Legierungs- Oder Verbund- 
pulvero mit einem mittleren Pardkeldurchmesser DSO von hOchstens 25 ntsk Wobei zunftchst ein 
Ausgangspulver zu pl&ttchenfttrmigen Partikeln umgefonnt und diese dann in Oegenwart von 
S Mahlhilfsmitteln zexMeinert werden, und so erhUtliche Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver. 

FUr die Herstellung von Metall- und Legierungspulvem sind zahlreiche metallurgische oder 

chemische Verfahren bekannt* Sollen feine Pulver hergesteilt werden, beginnen die bekannten 

Verfahren h&ufig mit dem Aufschmelzen eines Metalls oder einer Legierung. 

^ • 
Sofem die Zerteilung der Schmelze Uber eine VerdUsung erfolgt, bilden sich die Pulverpartikel 

10 direkt aus dexL^przejtigten. jSchjnel?»tr5pfchen . diirch Erstarrung. Je nach Art der Abktthlung 
(Behandlung mifLuft, Inertgas, Wasser), den veiv/endeteii vtaFaiiicustechnischen Parametem, 
etwa der DUsengeometrie» Gasgeschwindigkeit, Gastemperatur oder des DQsenwerkstoffs, sowie 
den werkstofflichen Parametem der Schmelze, wie Schmelz- \md Erstarrungspunkt, Brstarrungs- 
vethalten, Viskosit&t, chemische Zusammensetzung und Reaktivit&t mit den Prozessmedien, erge- 

15 ben sich eine Vielzahl von Mttglichkeiten. aber auch Einschrankungen des Verfahrens (W. Schatt, 
K.-P. Wieters'in ,JPowder Metallurgy - Processing and Materials'\ EPMA European Powder 
Metallurgy Association, 1997, 10-23). 

Da die Pulverherstellung miCtels Verdiisung von besonderer tecfanischer und wirtschafOicher 
Bedeiitung ist, haben sich verschiedene Verdiisungskonzepte etabliert Je nach geforderten Pulver- 

20 eigenschaften, wie TeilchengrOBe» Teilchengr5fienverteilung, Teilchenmoiphologie, Verunieini- 
gungen, und Eigenschaften der zu verdUsenden Schmelzen, wie Schmelzpunkt oder ReaktivitSlt, 
sowie den tolerierbaren Kosten, werden bestinomte Verfahren ausgewMhlt. Dennoch ergeben sich 
in wirtschaftlicher und technischer Hinsicht oftmals Grenzen, ein bestimmtes Eigenschaftsprofil 
der Pulver (TeUchengrOBenverteilungen, Verunreinigungsgehalte, Ausbeute an „Zielkom'\ 

25 Moiphologie, Sinteraktivit^t u.a.) zu vertretbaren Kosten zu erreichen (W. Schatt, K.-P. Wieters in 
, JPowder Metallurgy - Processing and Materials", EPMA European Powder Metallurgy Associa- 
tion, 1997. 10-23). 

Die Pulverherstellung mittels Verdtisen hat vor allem den Nachteil, dass grofie Mengen an Energie 
und Verdtlsungsgas eingesetzt werden mfissen, was dieses Vorgehen sehr kostspielig noacht Ins- 
30 besondere die H^tellung femer Pulver aus hochschmelzenden Legierungen noit einem Schmelz- . 
punkt > 1400®C ist wenig wirtschafdich, weil einerseits der hohe Schnoelzpunkt einen sehr hohen 
Energieeintrag zur Herstellung der Schmelze bedingt, und andererseits d^ Gasverbrauch mit 
abnelimender gewUnschter Partikelgrbfie stark ansteigt. Zudem ergeben sich oft Schwierigkeiten, 
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wenn wenigstens ein Legierungselement eine hohe Snuerstofifafrmitttt besitzt Duich den Einsatz 
speziell entwickelter DUsen kttnnen Kostenvorteile bei der Herstellung besonders feiner Legie- 
' rungspul ver erreicht werden. 

Neben der Partikelerzeugung durch VerdUsung werden hKufig auch andere einstufige schmelz- 
5 metallurgische Verfahren genutzt, wie das sogenannte ,4nelt-spinning*\ d.h. das Abgiefien einer 
Schmelze auf eine gekOhlte Walze» wodurch ein dtinnes, in der Kegel leicht zerkleinerbares Band 
entsteht oder die sogenannte ^Tiegel-Schmelz-Extraktion", d.h. das Eintauchen einer gekUhlten, 
profilierten schnell drehenden Walze in eine Metallschmelze, wobei Partikel oder Fasem gewon- 
nen werden. 

10 Eine weitere wichtige Variante der Pulvererzeugung ist der chemische Weg tlber Reduktion von 
Metalloxiden oder Mejtallsalzen. Die Oewinnung yon.I^i;iejnmsSRHlX&9^.i?ti Wf diesem Wege 
jedoch nicht mSglich (W. Schatt» K.-P. Wieters in ,JPowder Metallurgy - Processing and Mate- 
rials**, EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 23-30). 

Extrem feine Partikel, die Partikelgrttfien unterhalb eines Mikroxneters aufweisen, k5nnen auch 
. IS durch die Kombination von Verdampfungs- und Kondensationsprozessen von Metallen und Legie- 
rungen, sowie liber Gasphasenreaktionen eizeugt werden (W. Schatt, K.-P. Wieters in ,JPowder 
Metallurgy - Processing and Materials", EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 
. 39-41). Diese Verfahren sind jedoch technisch sdur aufwendig. 

Erfolgt die Abkiihlung der Schmelze in einem grttfieren Volumen/Block, werden mechanische 
20 Verfahrensschritte der Grob-, Fein- und Feinstzerkleinerung erforderlich, um pulvermetallurgisch 
verarbeitbares Metall- oder Legienmgspulver herzustellen. Eine tJbersicht zur mechanischen 
Pulvererzeugung geben W. Schatt, K,-P. Wieters in , J>owder Metallurgy - Processing and Mate- 
rials", EPMA European Powder Metallurgy Association, 1997, 5-47. 

Die mechanische Zerkleinerung, insbesondere in Miihlen, als die Mlteste Metfaode der Partikel- 
25 grOfiei^einstellung, ist aus technischer Sicht sehr vorteilhaft, weil sie wenig aufwendig und auf eine 
Vielzahl von Materialien anwendbar ist Sie stellt jedoch bestimmte Forderungen an das Aufgabe- 
gut, beispielsweise hinsichtlich Gr5fie der StQcke und Spr&digkeit des Materials. Zudem lUsst sich 
die Zerkleinerung nicht beliebig fortsetzen. Vielmehr bildet sich ein MaUgleichgewicht aus, das 
sich auch einstellt, wenn man den Mahlvorgang mit feineren Pulvem beginnt. Die konventionellen 
30 Mahlprozesse werden dann modifiziert, wenn die physikalischen Grenzen der Zerkleinerbarkeit fUr 
das jeweilige Mahlgut erreicht sind, und bestimmte PhSnomene, wie beispielsweise Verspr5dung 
bei tiefen Temperaturen oder die Wirkung von Mahlhilfsmitteln das Mahlverhalten bzw. die 
Zerkleinerbarkeit verbessem. 
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Eine in vielen Fallen besonders geeignete Methode der Fein-Zerkleinerung von relativ sprOdem 
voizerkleinertem Material arbeitet nach dem Konzept der Gas-Oegen-StrahlmUhle, fUr die es zahl- 
reiche konomerzielle Anbieter gibt, z3. die Firma Hosokawa-Alpine oder die Pinna Ketzsch- 
Condux. Diese Methode ist weit verbreitet und bietet insbesondere bei sprtJden Werkstoffen in 
technischer (geringe Verunreinigungen, autogenes Mahlen) und wirtschafUicher Hinsicht Mljeb- 
liche Vorteile gegenUber konventionellen MUMen mit jein mechanischcr Zerkleinenmg, wie etwa 
KugelmUhlen oder RUhrwerkskugelmUhlen. StrahlmUhlen eneichen ihre technischen und damit 
auch wirtschaftUchen Orenzen bei der Zerkleinerung von duktilen Ausgangspulvem. das heifit 
schwer zerkleinerbaien Werkstoffen, und geringen ZielkomgrOfioi. Dies v^ird durch die abneh- 
mende kinetische Energie, der sich im Gasstrahl selbst zerkleinemden Pulveipartikel erklart Da 
die kinetische Energie der Pulverteilchen nur fiber das TTttgergas au&ul»ingen ist, steigt der spezi- 
fische Energiebedarf belter Femstoef^ in wirtschaftlich unzumutbare B^iche und ist 

im Falle von Pulvem mit hoher Duktilitat praktisch nicht anwendbar. Die Sinteraktivifflt dieser so 
zerkleinerten Pulver entspricht aufierdem nicht der Sinteraktivitat von mittels herkttnmlichem 
Mahlen hergestellten Pulyerteilchen. 

Sehr feine Partikel lassen sich beispielsweise durch Kombination von Mahlschritten mit Hydrie- 
rungs- und Dehydrierungsreaktionen, emschlieBlich der Kombination der Reaktionsprodukte zu 
der gewUnschten Phasenzusammensetzung des Pulvers erhalten (LR. Harris, C. Noble. T. Bailey. 
Journal of the Less-Common Metals, 106 (1985), Li-L4). Dieses Verfahren ist jedoch auf Legie- 
rungen beschrSnkt, die 'Elemente enthalten. die stabile Hydride bilden kOnnen. Auf diese Weise 
gelingt es, mechanische EmflUsse auf die Zerkleinerung in Form von Gitterstbrungen oder anderen 
Defekten weitgehend zu vermeiden. Dies ist insbesondere dann von Bedeutung, wenn die funktio- 
nellen Eigenschaften der Pulverpartikel, z.B. die Kristallite, die Hgenschaften des Pulverproduktes 
maBgeblich beeinflussen, wie z.B. bei NdFeB*Dauennagneten. 

Die genannten Verfahren stoB&a immer dann an ihre Grenzen, wenn es darum geht, sehr feine 
Pulver duktiler Metalle oder Legierungen zu ©czeugein, die sowohl hohe Reaktivit^t gegenUber 
Sauerstoff. wie auch hohe SinteraktivitMten aufweisen. 

Zur Herstellung solcher Produkte wurde der Coldstream-Prozess entwickelt, bei dem tiefgekQhlte 
metallische Partikel mit extrem hoher Geschwmdigkeit von bis zu 1 Mach tiber eine Venturi-Dllse 
auf eine gektthlte Platte geschleudert werden. So ist es angeblich mSglich, ein Produkt mit einer 
PartikelgrSBe zwischen 5 und 10 ^m zu erzeugen (W. Schatt, KL-P. Wieters in .JPowder Metallurgy. 
- Processing and Materials", BPiAA European Powder Metallurgy Association, 1997, 9-10). Die 
Notwendigkeit, die Ausgangspulver bis auf Schallgeschwmdigkeit zu beschleunigen, bedingt einen 
extrem hohen Energieaufwand bei diesem Verfahren. DarUber hinaus dttrften Abrasionsprobleme 
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auftreten und aufgnind der Wechselwirkung von Partikeln und Oegenplatte kritische Verunreini- 
■ gimgen ins Mahlgut eingetragen werden. 

Bine andete Methode zur Brzeugung feiner Pulver aus duktUen Materialien ist das mechanische 
. Legieren. Dabei werden dutch eine intensive Mahlbehandlung Agglomerate erhalten. die aus ca. 
10 bis 0,01 itm ^rofien Kristalliten aufgebaut sind. Durch die starke mechanische Beanspruchung 
verSndert sich das metallisch duktile Material doart, dass unter Umsttoden feine Einzelpartikel 
gebildet WMden. Diese enthalten dann die .ftir die Legiwung typische Zusammensetzung. Nach- 
teilig bei diesem Vorgehen ist es jedoch, dass es vor allem durch Abrieb zum Eintrag von zum Teil 
erheblichen Verunreinigungen kommt. In det Regel ist aber gerade der unkontrollierte Abrieb ein 
ISndemis flit eine technische Nutzung. Hinzu kommt noch, dass erst nach sehr langer Mahldauer 
diskrete Feinstpartikel ent8teben..PftinftMetall- und Legierungspulver sind durch einfaches mecha- 
'nisches Le^eren daher nicht wirtschafOich herzu.stellen. 

Die Aufgabe der vortiegenden Erfindung besteht also darin, ein Verfiahren zur HersteUung feiner. 
insbesondere duktiler Metall-, Legierungs- odar Verbundpulvor bereitzustdlen, wob« sich das 
Verfdiren insbesondov zur HersteUung von Legierun^n, d.h. von Mdirstoffsystramen eignet. und 
es erlaubt wesenOiche Ei^nschaften. wie TeilchoigrOfie, TeilchengrOfiraverteilung, Sinteraktivi- 
tat, Verunteinigungs^alt od«r TeilchamK»phologie gezielt einzustellen bzw. zu beeinflussen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch ein zweistufiges Verfahren gelOst, wobei zunSchst ein 
Ausgangspulver zu piattchenfSrmigen Partikehi umgefonnt und diese dann in Gegenwait von 
Mahlhilfsmitteln znklein^ weiden. 

Gegwistand der Erfindung ist daher ein Verfahren zur HersteUung von Metall-, Legierungs- .oder 
Vobundpulvem mit emem mittleren Partikeldurchmesser D50 von hSchstens 25 fim, bestimmt 
mittels des Partikehnessgerats Microtrac® XlOO gemaB ASTM C 1070-01, aus einem Ausgangs- 
pulver mit grfifiecem mittloen Partikeldurchmesser, wobei 

a) die Partikel des Ausgangspulvers m einem Deformationsschritt zu plattchMifBrmigrai 
Partikehi vararbeitet werden, deren Verhaitnis van Partikeldurchmesser zu Partikeldicke 
zwischen 10 : 1 imd 10000 : 1 betrSgt, und 

b) die piattchenfdrniigen Partikel einer Zerklemerungsmahlung in Gegenwart eines 
Mahlhilf smittels unterworiirai werden. 

Das Partikehnessgerats Microtrac* XlOO ist von der Krma HoneyweU, USA kommerzieU erhalt- 
Uch. 
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Zur Bestimmung dcs Verhaltnisses von Partikeldurchmesser zu Partikcldicke wcrdcn dcr Partikel- 
durchmesser und die Partikcldicke mittels lichtoptischer Mikroskopie bestimmt. Dazu werden die 
pUUcbenfbrmigen Pulverpardkel zuerst mil einein zUhflUssigen, durchsichtigen Epoxydharz im 
Verh&ltnis 2 Volumenanteile Harz und 1 Volumenanteil Plftttchen gemischt Danach werden durch 

S Evakuiefen dieser Mischung die beim Mischen eingebrachten Luftblasen ausgetrieben. Die dann ' 
blasenfreie Mischung wird auf einer ebenen Unterlage ausgegossen und anschlieBend mil einer 
Walze breit ausgewalzt. Auf diese Weise richten sich die piattchenfbnnigen Partikel im 
Str5mungsfeld zwischen Walze und Unterlage bevorzugt aus. Die Vorzugslage drUckt sich darin 
aus, dass sich die Flftchennormalen der Plattchen im Mittel parallel zur FlKchennormalen der 

10 ebenen Unterlage ausrichten, also die Piattchen im Mittel flach auf der Unterlage schichtweise 
angeordnet sind. Nach dem Aushfirten werden aus der auf der Unterlage befindlichen Epoxydharz- 
platte Proben geeigneter Abmesswigen'&era Piroben' werden senkrecht und 

parallel zur Unterlage mikroskopisch untersucht Unter Verwendung eines Mikroskops mit einer 
kalibrierten Optik und unter Berilcksichtigung der hinreichenden Partikelorientierung werden 

IS mindestens 50 Partikel vranessen und aus den Messwerten ein Mittelwert gebildet Dieser Mittel- 
wert reprasentiert den Partikeldurchmesser der piattchenfttrmigen Partikel. Nach einem senkrech- 
ten Schnitt durch die Unterlage und die zu untersuchende Probe erfolgt die Bestimmung der 
Partikeldicken unter Verwendung des Mikroskops mit einer kalibrierten Optik, das auch zur 
Bestimmung des Partikeldurchnoessers eingesetzt wurde. Es ist daiauf zu achten, dass nur mOg- 

20 lichst parallel zur Unterlage gelegene Partikel ausgemessen werden. Da die Partikel von dem 
durchsichtigen Harz allseitig umhUUt sind, bereitet es keine Schwierigkeiten, geeignet orientierte 
Partikel auszuwMhlen und die Begrenzungen der auszuwertenden Partikel sicher zuzuordnen. Es 
werden wiederum mindestens SO Partikel vermessen und aus den Messwerten ein Mittelwert 
gebildet. Dieser Mittelwert reprasentiCTt die Partikeldicke der plattchenfttrmigen Partikel. Das 

25 VeifaMltnis von Partikeldurchmesser zu Partikeldicke ergibt sich rechnerisch aus den zuvor 
ermittelten Gr5fien. 

Mit dem erfindirngsgemMBen Veifahren lassen sich insbesondere feine, duktile Metall-, Legie- 
rungs- Oder Verbundpulver herstellen. Unter duktilen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvem 
werden dabei solche Pulver vefstanden, die bei mechanischer Beanspruchung bis zirai Erreichen 
30 der Streckgrenze eine plastische Dehnung bzw. Verformung erfahren, bevor eine signifikante 
Materialschadigung (Materialversprbdung, Materialbruch) eintritt. Derartige. plastische Werkstoff- 
veranderungen sind werkstoffabhangig und liegen bei 0,1 Prozent bis zu mehreren 100 Prozent, 
bezogen auf die AusgangslMnge. 
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Den Grad der Duktilitfit, d.h: die Fahigkeit von Werkstoffen sich. unter der Wirkung einer mecha- 
nischen Spannung plastisch, d,lL bleibend zu verfonnen. kann man mittels xnechanischer Zug- und 
/ Oder DruckprUfung bestinunen bzw. beschieiben. 

Zur Bestimmung des Grades der DuktilitSt mittels niechanischer ZugprUfimg stellt man aus dem zu 
bewertenden Material eine sogenannle Zugprobe her. Dabei kann es sich z.B. um eine zylindrische 
Probe handeln, die im mittleren Bereich der Ltoge eine Reduzierung des Durchmessers um ca. SO- 
SO % auf einer Lflnge von ca. 30-50 % der gesamten Probenlttnge aufweist. Die Zugprobe wird in 
eine Spannvorrichtung einer elektro-mechanischen oder elektro-hydraulischen Zug-Prllftnaschine 
eingespannt. Vor der eigentlichen mechanischen Prttfung werden in der Mitte der Probe Lfingen- 
MessfUhler auf einer Messiange, die ca. 10% der GesamtprobenlMnge betrSgt, installiert Diese 
MessfUhler gestatten es, wahrend des Anlegens. einer mechanischen Zug-Spannung die VergrttBe- 
rung der Lahge in der gewahlten Messlangie^ zu Verfolgen. Man erh5ht die Spannung so lahge, bis- 
es zum Bruch der Probe kommt, und wertet den plastischen Anteil der LangenSnderung anhand der 
Dehnungs-Spannungs-Aufzeichnung aus. Materialien, die in einer derartigen Anordnung erne 
plastische Langenanderung von mindestens 0,1 % erreichen, werden im Sinne dieser Schrift als 
dukdl bezeichnet. 

Jn analoger Weise ist es auch mttglich, eine zylindrische Material-Ptobe, die ein Verhaitnis des 
Durchmessers zur Dicke von ca. 3 : 1 aufweist, einer mechanischen Druckbeanspruchung in einer 
handelsttblichen Druck-Prttfmaschine zu unterwerfen. Dabei koinmt es nach dem Anlegen einer 
hinreichenden mechanischen Drack-Spannung ebenfalls zu einer bleibenden Verformung der 
^Imdrischen Probe. Nach der Drackentlastung und Entnahme der Probe stellt man eine VergrttBe- 
rung des Verhalmisses des Durchmesser zur Dicke der Probe fest. Materialien, die in einem 
derartigen Versuch eine plastische Andwnmg von mmdestens 0,1 % erreichen, werden im Sione 
dieser Schrift ebenfalls als duktil bezeichnet 

Vorzugsweise werden nach dem erfindungsgemSBen Verfahren feine duktile Legierungspulver 
hergestellt, die einen Duktilitatsgrad von mindestens S % aufweisen. 

ErfmdungsgemaB wird die Zerkleinerbarkeit von an sich nicht weiter zerWemerbaren Legierungs- 
Oder Metallpulvem durch den Emsatz mechanisch, mechanochemisch und/oder chemisch wirken- 
der Mahlhilfsmittel, die gezielt zugegeben oder im Mahlprozess erzeugt werden, verbessert. Ein 
wesentlicher Aspekt dieses Herangehens ist es, die chemische „Soll-Zusammensetzung" des so 
erzeugten Pulvers in Summe nicht zu verandem oder sogar so zu beeinflussen, dass die Verarbei- 
tungseigenschaften, wie z.B. Sinterverhalten oder HieBfahigkeit, verbessert werden. 
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Das crfindungsgemaBe Verfahrcn eignet sich zur Herstcllung unterschiedlichster fciner Metall-, 
Legierungs- Oder Verbundpulver mit einem mittlercn Partikclduichmesser D50 von hOchstens 25 

Beispielsweise lassen sich M etalK Legierungs- odcr Verbundpulver einer Zusammensetzung der 
Fonnell 

hA-iB-jC-kD (I) 

erhalten, wobei 

A fUr eines oder mehrere der Elemente Fe» Co, Ni, 
;..B:.- .fUr eines oder mehiere der HemeRte V,Jib^Ta^ Re, Ti, Si, Ge, Be. Au,. 

• Ag. Ru. Rh, Pd, Os, Ir. Pt. 
C fUr eines odef mehrere der Elemente Mg, Al, Sn, Cu, Zn, und 
D fUr eines od^ mehrere der Elemente Zr, Hf , Seltenerdmetall steht, 

und h, i, j und k die Gewichtsanteile angeben, wobei 

h, i, j und k jeweils unabhtogig voneinander 0 bis 100 Gew.-% bedeutet, 

mit der MaBgabe, dass die Summe aus h, i, j und k 100 Gew.-% betrftgt. 

Vorzugs weise stehen in der Formel I 

A flQr eines oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni, 
B for eines oder mehrere der Elemente V, Cr, Mo, W, Ti, 
C for eines oder mehrere der Elemente Mg, Al imd 
D fUr eines Oder mehrere der Elemente Zr,Hf,Y, La. 

h stehf vorzugsweise fiSr 50 bis 80 Gew.-%, msbesondere bevorzugt fUr 60 bis 80 Gew.-%. i 
bedeutet vorzugsweise 15 bis 40 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 18 bis 40 Gew.-%. j steht vor- 
zugsweise ftlr 0 bis 15 Gew.-%, msbesondere bevorzugt fUr 5 bis 10 Gew.-%. k bedeutet vorzugs- 
weise 0 bis 5 Gew.-%, insbesondere bevorzugt 0 bis 2 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaB hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver zeichnen sich durch 
einen kleinen mittleren Partikeldurchmesser D50 aus. Vorzugsweise betrftgt der mittlere Partikel- 
durchmesser D50 h5chstens 15 /im, bestimmt nach ASTM C 1070-01 (MessgerSt: Microtrac® X 
100). 
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Als Ausgangspulver ktJnnen beispielsweise Pulver eingesetzt werden, die bereits die Zusammen- 
setrung des gewUnschten Metall-, Ugicnings- oder Verbundpulvere aufweisen. Es ist jedoch auch 
mOgUch, im erfmdungsgemaUen Verfahren eine Mischung mehrerer Ausgangspulver einzusetzen. 
die erst durch geeignete Wahl des Mischungsverhaitnisses die gewUnschte Zusammensetzung 
ergeben. Die Zusammensetzung des hergestellten MetaU-, Legierungs- oder Verbundpulvers kann 
darUber hinaus auch durch die Wahl des MahlhUfsmittels beeinflusst werden, sofem dieses im 
Produkt verbleibt 

Vorzugsweise werden als Ausgangspulver Pulver mit spharisch oder spratzig gefonnten Partikeln 
und einem mitdeien Partikeldurchmesser D50, bestimmt nach ASTM C 1070-01 von grdBer 25 
Mm, vorzugsweise von 30 bis 2000 /tm, insbesondere bevorzugt von 30 bis 1000 /im eingesetzt 

.Rj?l:hP00Ugten.Au5giingspulver .ki>nnen beispielswei^ durch .VerdUsung von MetaUschmelzen 
und, falls erfordorlich, anschliefimdes Sichten oder Sieben eriialten werden. 

Das Ausgangspulver wird erfindungsgemMfi zunachst emem Deformationsschritt unterworfen. Der 
; Deformationsschritt kann in bekannten Vorrichtungen, beispielsweise in einem Walzwerk, emer 
Hametag-MUhle, einer HochenergiemUhle oder einem Attritor bzw. einer ROhrwerkskugelmllhle 
durchgefllhrt werden. Durch geeignete Wahl der verfahrenstechnischen Parameter, insbesondere 
durch die Wirkung von. mechanischen Spannungen, die ausreichen, eine plaStische Verformung 
des Werkstbffes bzw. der Pulverpartikel zu erreichen, werden die einzelnen Paitikel umgeformt, so 
dass sie letztUch Piattchenform aufweisen, wobei die Dicke der Piattchen voizugsweise 1 bis 20 
urn betragt. Dies kann beispielsweise dutch einmaUge Belastungen in einer Walze oder einem 
Hammerwerk, durch mehrfache Beanspruchung in ,adeinen" Verfonnnngsschritten, beispielsweise 
dutch schlagendes Mahlen in einer Hametag-Mflhle oder «nem Simoloyer*, oder durch die Kom- 
bination von schlagendem und reibendem Mahlen, beispielsweise in einem Attritor oder einer 
Kugehnfihle erfolgen. Die hohe Materialbelastung bei dieser Umfoimung kann zu GefUgeschadi- 
gungen und/oder Materialversprtklungen fllhren. die in den Folgeschritten zur ZerWeinerung des 
Materials g^utzt warden k&nnen. 

Ebenso kOnnen bekannte schmelzmetaUurgische Rasch-Etstarrungsverfahren fUr die Hetstellung 
von Bandem oder „Flakes" genutzt weiden. Diese sind dann wie die mechanisch erzeugten Piatt- 
chen flit die nachfolgend beschriebene Z»kleinerungsmahlung geeignet 

Die Vonichtung, in der der Deformationsschritt durchgeflflut wird, die MaUmedien und die 
sonstigen Mahlbedmgungen werden vorzugsweise so gewahlt, dass die Verunreinigungen dutch 
Abrieb und/oder Reaktionen mit Sauerstoff oder Stickstoff mOglichst gering sind und unterhalb der 
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fUr die Anwendung des Produkts kritischen GrtJBe bzw. innerhalb der fUr den Werkstoff zutreffen- 
den Spezinkation liegen. 

Dies ist beispielsweise duicb geeignete Wahl der MahlbehUter- und Mahlmedienwerkstoffe. 
' und/oder den Einsatz von die Oxidation und Nitridierung behindenden Oasen und/oder die 
5 Zugabe von schUtzendem LOsemittel wllhiend des Defonnationsschrittes mOglich. 

In einer besonderen AusfUhningsform des erfindungsgemaBen Verfahrens werden die piattchen- 
ftJnnigen Partikel in einem Rascherstarrungsschritt, z.B. durch sogenanntes .jnelt spinning" direkt 
aus der Schmelze durch AbkUhlung auf oder zwischen ein oder mehrere. vorzugweise gekUhlte 
Walzen erzeugt, so dass direkt Piattchen (Flakes) entstehen. 

P'*/™ Jfcfofmationsschritt erhaltenen plttttchenfbnnigfcn ?aidkfel-<vtjrden erfindungsgemfifi einer 
Zerkleinerungsmahlung unterworfen. Dabei findert sich zum einen das VerhSltois von Partikel- 
durchmesser zu Partikeldicke, wobei in der Kegel Primfiipartikel mit einem Verhaitnis von 
Partikeldurchmesser zu Partikeldicke von 1:1 bis 10:1 erhalten weiden. Zum anderen wird der 
gewtinschte mitUere Partikeldurchmesser von hOchstens 25 fim eingestellt, ohne dass emeut 
15 schwer zerkleinerbare Partikelagglom^te auftreten. 

Die Zerkleinerungsmahlung kann beispielsweise in einer Mtthle, etwa einer Excentermtlhle, aber 
aucli in Gutbett-Walzen, Strangpressen oder ahnlichen Voirichtungen durchgefiihit werden, die 
eine Materialzerrttttung aufgrund unterschiedUcher Bewegungs- und Beanspruchungsgeschwin- 
digkeiten im PUlttchen bewirken. 

20 ErfindungsgemMB wird die Zerkleinerungsmahlung in Qegenwart eines Mahlhilfsmittels durchge- 
flihrL AIs Mahlhilfsmittel kfinnen beispielswMse flUssige Mahlhilfsmittel, Wachse und/oder 
sprOde Pulver zugesetzt werden. Dabei k5nnen die Mahlhilfsmittel mechanisch, chemisch oder 
mechanochemisch wixken. 

Beispielsweise kann es sich bei dem MahlhUfsmittel um Parafrm-Ol, Paraffin-Wachs. Metall- 
25 pulver, Legierungspulver, Metall-Sulfide, Metallsalze, Salze organischer SSuien und/oder Hart- 
stoffpulver handeln. 

Sprede Pulver oder Phasen wirfcen als mechanische MahlhUfsmittel und kOnnen beispielsweise in 
Form von Legierungs-, Element-, Hartstoff-. Karbid-, Silizid-, Oxid-, Borid-, Nitrid- oder Salz- 
Pulver zum Bmsatz kommen. Beispielsweise werden vorzerkleinerte Element- und/oder Legie- 
30 rungspulver verwendet. die zusammen mit dem eingesetzten, schwer zu zerkleinemden Ausgangs- 
pulver die gewOnschte Zusammensetzung des Produk^ulvers ergeben. 
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Als sprOdc Pulver wcrden vorzugsweise solche eingesetzt» die aus binMren^ temaren und/oder 
htthercn Zusammcnsctzungen dcr in dcr verwendeten Ausgangslegierung vorkoxxunenden Elemenle 
A, B, C, und/oder D bestehen, wobei A, C und D die oben angegebenen Bedeutungen baben. 

Es kOnnen auch flUssige und/oder leicht verformbare Mahlbilfsmittel, beispielsweise Wachse ein- 
5 gesetzt werden, Beispielsweise seien Kohlenwasserstoffe, wie Hexan, Alkohole, Amine oder wttss- 
rige Medien genannt. Dabei handelt es sich vorzugsweise um Verbindungen; die fUr die folgenden 
Schritte der Weiterverarbeitung benOtigt und/oder die nach der Zerkleinerungsmahlung leicht ent- 
femt werden kttnnen. 

Es ist auch mttglich, spezielle organische Verbindungen einzpsetzen* die aus der Pigmenther- 
10 stellung bekannt sind, und dort Verwendung fibaden, um nicht agglomerierende Binzelpl&ttchen in 
einer .fli\$,sigf*n TTmi^ebuiig zu stabilisieren. 

In einer besonderen AusfUhrungsfonn werden Mahlhilfsmittel eingesetzt, die eine gezielte 
. chemische Reaktion mit dem Ausgangspulver zur Erreichung des Mahlfortschrittes und/oder zur 
Einstellung einer bestimmten chemischen Zusammensetzung des Produkts eingehen. Dabei kann es 
15 sich beispielsweise um zersetzbare chemische Verbindungen handeln, von denen nur eine oder 
mehrere Bestandteile zur Einstellung einer gewUnschten Zusammensetzung benOtigt werden, 
wobei zumindest eine Komponente bzw. ein Bestandteil durch einen thermischen Ptozess weit- 
gehend entfemt werden kann. 

Beispielhaft seien reduzier- und/oder zersetzbare Verbindungen, wie Hydride, Oxide, Sulfide, 
20 Salze, Zucker genannt, die in einem nachfolgenden Verarbeitungsschritt und/oder der pulver- 
metallurgischen Verarbeitung des Produktpulvers zumindest partiell aus dem Mahlgut entfemt 
werden, wobei der verbleibende Rest die Pulverzusammensetzimg in der gewUnschten Weise 
chemisch ergSnzt 

Es ist auch mdglich, dass das Mahlhilfsmittel nicht separat zugegeben,. sondem wShrend der Zer- 
25 kleinerungsmahlung in-situ erzeugt wird. 'Dabei kann beispielsweise so vorgegangen werden, dass 
die Erzeugung des Mahlhilfsmittels durch Zugabe eines Reaktionsgases ^olgt, das unter den 
Bedingungen der Zerkleinerungsmahlung mit dem Ausgangspulver unter Bildung einer spr5den 
Phase reagiert. Als Reaktionsgas wird vorzugsweise Wasserstoff eingesetzt 

Die bei der Behandlung mit dem Reaktionsgas, beispielsweise* durch Bildung von Hydriden 
30 und/oder Oxiden, entstehenden sprOden Phasen lassen sich in der Regel durch entsprechende Ver- 
fahrensschritte nach erfdlgter 2^klemerungsmahlung oder wMhrend der Verarbeitung des erhal- 
tenen feinen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers wieder entfemen. 
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Werden Mahlhilfsmittel eingesetzt, die nicht odcr nur teilweise aus dem erfindungsgemafi herge- 
stcDtcn Metall-, Legierungs- odcr Vcrbundpulver entfemt werden» werden diese vorzugsweise so 
gewahlt, dass die verbleibendcn Bestandteilc eine Eigenschaft des Werkstoffs in gewUnschter 
Weise beeinflussen, wic beispielsweise die Verbesserung der mechanischen Eigenschaften, die 
Reduziening der Korrosionsanftmgkcit. die ErhOhung der Hftrte und Verbesserung des Abrasions- 
verhaltens bzw. der Reib- und Gleiteigenschaften. Beispielsweise sei hier der Einsatz eines Hart- 
stoffs genannt, der in einem Folgeschritt in seinem Anteil soweit erhtiht wird, dass der Hartstoff 
zusammen mit der Lcgierungskomponente zu einem Hartmetall bzw. einem Hartstoff-Legierungs-. 
Verbundwerkstoff weiterverarbeitet werden kann. 

Nach dem Deformationsschritt und der Zerkleinerungsmahlung weisen die PrimMrpartikel der her- 
gestellten Metall-» Legierungs- oder Vcrbundpulver crfindunsssen^ttR^einejj mittlcren Partikel- 
durchmeSsttf l)50; tiesE^^ ASTM C 1070-01 (Microtrac® X 100), von hOchstens 25 /im auf. 

Aufgrund der bekannten Wechselwirkungen zwischen Feins^artikeln kann es trotz des Einsatzes 
von Mahlhilfsmitteln neben der gewttnschten Bildung von feinen PrimMrteilchen zur Bildung von 
grOberen Sekundfiipartikeln (Agglomeraten) kommen, deren Partikeldurchmesser deutlich ttber 
dem gewttnschten mittlmn Partikeldurchmesser von hdchstens 25 /im liegen. 

Daher schlieBt sich der Zierkleinerungsmahlung vorzugsweise ein Deagglomerationsschritt an, bei 
dem die Agglomerate aufgebrochen und die Primarpartikel ficeigesetzt werden. Die Deagglome- 
ration kann beispielsweise durch Aufbringung von Scherkraften in Form von mechanischm 
20 und/oder thermischen Spannungen und/oder durch Entfemen von zuvor im Prozess zwischen 
Prim&cpartikeln eingebrachten TrennscUchten erfolgen. Die im speziellen anzuwendende Deagglo- 
merationsmethode richtet sich nach dem Grad der Agglomeration, der vorgesehenen Verwendung 
und der OxidationsanfUligkeit der Feinstpulver, und den zul£Lssigen V^unreinigungen im Fertig- 
produkt 

25 Die Deagglomeration kann beispielsweise durch mechanische Methoden erfolgen, etwa durch 
• Behandlung in einer Gas-Gegenstrahl-MOhle, Sieben, Sichten oder Behandlung in einem Attritor. 
einem Kneter oder einem Rotor-Stator-Dispergator. M5glich ist auch der Einsatz eines Spannungs- 
feldes, wie es bei einer Ultraschallbehandlung erzeugt wird, eine thennische Behandlung, 
beispielsweise Aufl5sen bzw. Umwandlung einer zuvor eingebrachten Trennschicht zwischen den 

30 PrimMrteilchen durch Kryo- oder Hochtemperaturbehandlungen, oder eine chemische Umwandlung 
eingebrachter oder gezielt erzeugter Phasen. 

Vorzugsweise wu:d die Deagglommtion in Gegenwart emer oder mehrerra^ Httssigkeiten, Disper- 
gierhilfsmittel und/oder Binder durchgeffihrt. Auf diese Weise kaim ein Schlicker, eine Paste, eine 
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Knetmasse, oder eine Suspension mit einem Feststoffgehalt zwischen 1 und 95 Oew..% eilialten 
werden. Im FaUe von Feststoffgehalten zwischen 30 und 95 Gew,-% kOnnen diese durch bekannte 
pulvertechnologische Verfahren, wie beispielsweise SpritzgieBen, FoIiengieBen, Beschichten. 
HeiBgieBen direkt verarbeitet werden, um dann in geeigneten Schritten des "nrocknens, Entbindems 
und Sinteros zu einem Endprodulct untgesetzt zu werden. 

Zur DeagglonoeraUon besonders sauerstoffempfindlicher Pulver wird vorzugsweise eine Gas- 
GegenstiaW-MQhle eingesetzt, die unter Inertgasen, wie beispielsweise Argon oder Stickstoff 
betrieben wird. 

Die erfindungsgemflfi hergestellten MetaU-, Legierungs- oder Verbundpulver zdchnen sich gegen- 
!^^'. herkttmmlichen Pulvem mit gleichem mitderen Partikeldurchmesser und gleicber chemischer 
Zusaminepsetzung».die,.ljpi.«a?ielsweise dipch. VeidUsung hergesteUt wwd^ durch eine Reihe von 
besonderen Eigoischaften aus. 

Gegenstand der Erfindung sind daher auch Metall-, Legierungs- und Verbundpulver mit ein6m 
mittleren Partikeldurchmesser D50 von hOchstens 25 ^m, bestimmt nittels des Partikelmessger&ts 
Microtrac^ X 100 gemttB ASTM C 1070^1, die nach dem erfindungsgemSBeii Verfehren erhilt- 
lich sind. 

Die erfindungsgemSBen Metall-. Legierungs- und Verbundpulver zeigen beispielsweise ein ausge- 
zeichnetes Sinterverhalten. Bei niedrigerer Sintertemperatur lassen sich die gleichen Sinterdichten 
eireichen, wie bei durch VerdUsung hergesteUten Pulvem. Bei gleicher Sintertemperatur lassen 
sich ausgehend von Pulverpresslingen einer definierten Pressdichte hOhere Sinterdichten erreichen. 
Diese erhOhte Sinteraktivitat zeigt sich beispielsweise auch darin, dass bis zum Erreichen des 
Schwmdungsmaximums die Schwindung wahrend des Sinterprozesses hoher ist, als bei herkfimm- 
lich hergesteUten Pulvem. 

Gegenstand der Erfindung sind daher weiterhin Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver mit . 
einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von httchstens 25 fan, bestimmt mittels des Partikel- 
messgerats Microtrac* X 100 gemMB ASTM C 1070-01, wobei die Schwindung, bestimmt mittels 
Dilatometer gemaB DIN 51045-1, bis zum Erreichen des Schwindungsmaximums mindestens das 
1,05-feche der Schvwndung eines mittels Verdttsen h«a:gesteUten Metall-. Legierungs- oder 
Verbundpulvers gjeich» chemischer Zusammensetzung und gleichen mittlMMi Partikeldurch- 
messeas D50 betragt, wobei das zu untersuchende Pulver vor der Messung der Schwindung . auf 
eine Pressdichte von 50 % der theoretischen Dichte verdichtet wird. 
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Die Verdichtung des zu untcrsuchcndcn Pulvcrs kann dabei unter Zusatz Ublicher pressunter- 
slUtzender Mittel, wie bcispielsweise l>araffmwachs Oder anderen Wachsen oder Salzcn orga- 
nischer SHuren, z.B. Zinkstearat, erfolgen. 

Unter Metall-. Lcgierungs- oder Verbundpulvem. die mittels VerdUsen hergestellt werden, und 
denen gegenUber die erfindungsgemaflen Pulver ein verbessertes Sintcrverhalten aufweisen. sind 
solche Pulver zu verstehen. die durch herkttmmliches und dem Fachmann bekanntes VerdUsen 
hergestellt werden. 

Das vorteilhafte Sinterverhalten der ei^findungsgemaBen Metall-» Legierungs- und Verbundpulver 
lisst sich auch am Verlauf von Sinter- bzw, Schwindungskurven erkennen, wie sie beispielsweise 

in Fig. 7 dargestellt sind. 

■ ■ I . ... 

Fig. 7 zeigt flir em Vergieichspulver (V) und ein erfindungsgemaBes Pulver (PZD) den Verlauf der 
Schwindung S bzw. der Schwindungsgeschwindigkeit AS jeweils in relativen Einheiten als Punk- 
tion der auf die jeweilige Sintertemperatur Ts nonnierten Temperatur Tn. 

Bei dem Vergieichspulver (V) handelt es sich um ein durch Verdtlsung unter inerten.Bedingungen 
hergestelltes Produkt mit einer Zusammensetzung entsprechend des in Beispiel 1 beschriebenen 
Materials und der Moiphologie dieses Pulvers. Die PartikelgrOBenverteilung 0D5O ca. 8,4 ptm) 
entspricht der, wie sie in Rg. 5 dargestellt ist Bei dem erfindungsgemaBen Pulver (PZD) handelt 
es isich um ein gemSfi Beispiel 1 hergestelltes Pulver, mit der in Fig. 6 dargestellten Morphologic 
und einem Sauerstoffgehalt von 0,4 Gew.-%. 

Nach Vermischen mit 3 Gew.-% Microwax als presserleichtemdem Zusatz werden aus beiden 
Pulvem in einem Ptessw^kzeug unter Anwendung eines einachsigen Druckes von 400-600 MPa 
Pulveipresslinge erzeugL Die GrtSndichte betrSgt in beiden Fallen ca. 40 % der theoretischen 
Dichte. Diese Presslinge w^den nun einzeln in einem Dilatometer gema6 DIN 51045-1 unter 
Schutzgas-Bedingungen unter Verwendung von Argon als Prozessgas gesintert. Dabei mid mit 
einer Geschwindigkeit von ca. 1 K/ min (entspricht ca. 6 * 10"* * Ts / min, mit T. : ca. 1600 K) 
aufgeheizt. Der Fjlhlstempel des Dilatometers iibt keinen Druck auf die Probe aus. der einen mess- 
baren Beitrag zur Sinterschwindung im fUr das Sintem interessierenden Temporaturbereich (ca. 0,5 
Ts bis ca. 0,95 Ts)UeferL 

Bis zu einer Temperatur von etwa 0,45 * Ts wird das organische Presshilfsmittel ausgetrieben. 
Danach erfolgt durch weiteres Auflieizen mit gleicher Aufheizgeschwindigkeit das eigentliche 
Sintem ab ca. 0.5 Ts bis ca. 0,99 Ts. zu dichten K5rpem. 
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Die VorzUgc des PZD-Pulvers fUhren zu folgenden Beobachtungen und zu aUgemeincn Ocsetz- 
mafligkeiten, die anhand von Fig. 7 verdeutlicht werden. Dazu sollen zuerst die erforderlichen 
Begriffe eingefUhrt werden, die eine allgemeine Beschreibung der Sintervorgllnge erlauben: 

^T9ob2w. ™T9o : Temperaturen (in normierten Einheiten geooiafi Tn = T/ Ts), bei denen die 

beiden SinterkSrper bei einer Aufhcizgeschwindigkeit von ca, 6 * lO"^* Ts 
eine Schwindung von 90 % erreicht haben, bezogen auf die erreichte 
gleiche Endschwindung (= 100). 
^Tiobzw, "^Tio : Ten^atuien (in normierten Einheiten gemftB Tn = T/ Ts), bei denen die 

beiden Sinterkdrper bei einer Aufhcizgeschwindigkeit von ca. 6 ♦ 10"^* Ts 
eine Schwindung von 10 % erreicht haben, bezogen auf die erreichte 
gleiche Endschwindung (= 100). 
^Ti bzw. ™Ti: • " ' Temper" ifiiiitF'Cm M Einheiten gemafi Tn = T/ Ts), bei denen die 

beiden Sinterkttrper bei einer Aufhcizgeschwindigkeit von ca. 6 ♦ 10"^* Ts 
eine Schwmdung von 1 % erreicht haben, bezogen auf die erreichte 
15 gleiche Endschwindung (=100). Bei diesen Temperaturen setzt die 

Schwindung ein. 

Temperaturen (in normierten Einheiten Tn = T/ Ts), bei denen die maxi- 
male Schwindungsgeschwindigkeit erreicht wkd. 
^S(Tn), ™^S(Tn): Schwindung als Funktion der normierten Temperatur Tn. 
20 ^AS(Tn), ^AS(Tn): TemperaturabhSngige Schwindungsgeschwindigkeit d(S(TN))/dTN), 

bestinomt aus den zu vergleichenden Schwindungskurven ^S(Tn) und 



30 



Vfp PZDrp 



"^SCTn). 



Smaxbzw.^Snax: Maximalwcrt der Schwindungsgeschwindigkeiten, bcstimmt aus den nach 
der Tenq)eratur abgeleiteten Schwindungkurven ^S(Tn) bzw. ™^S(Tn)- 

25 Es ergeben sich folgende allgemeine Ptodukteigenschaften der eriandungsgemaBen Pulver im Ver- 
gleich zu herkdnmdich hergestelltem, verdtistem Pulven 
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Aus diesen Ungleichungen lassen sich folgende SchlUsse bezUgUch des unterschiedlichcn Vcrhal- 
tens von erfindungsgemilB hergesteUtem Pulver (PZD-Pulvcr) und dutch herkttmmUche VcrdUsung 
hergestelltem Vergleichspulver Ziehen: 

5 - .Der Sinterbereich ftlr PZD-Pulver ist breiter. 

Die Temperatxir, bei der die Schwmdung beginnt, bei der. bezogen auf die gleiche End- 
schwindung, 10 % dieser Endschwmdung erreicht ist. und bei der die Schwmdung ihr 
Maximum erreicht ist bei PZD-Pulvem niedriger. 

. Die aus der nonnierten Darstellung .gejnftB Fig. 7 erhaltenen Maxima der Schwmdungs- 
10 geschwindigkeiteiX ei'gebtea; dasr PZD-Pulver eine geringere Schwindungsgeschwiadig- 

keiten bei zeigen, als das Vergleichspulver bei ^T„ax. 

Der an&igliche Ten^eraturbereich bis zum Schwindungsmaximum ist fUr PZD-Pulver 
breiter. 

Der Temperaturbereich vom Beginn der Schwindung bis zum Maximum der Schwindung 
15 istfUrP2D-PulvergraBer. 

Der Temperaturbereich zwischen der Temperatur, bei der eine Schwindung von 10 % 
erreicht wurde, bis zu der Temperatur, bei der eine Schwmdung von 90 % erreicht wurde. 
ist flir PZD-Piilver grOBer. 

Der Temperaturbereich vom Einsetzen der Schwindung bis zu der Temperatur, bei der 90 
20 % der Endschwindung erreicht ist. ist fOr PZD-Pulver gr5Ber. 

Dies6 Aussagen treflfen flir einphasige AusgangszustSnde der Pulver zu. Ftir den Fall, dass weitere 
Phasen vorUegen, mtissen nicht alle Ungleichungen (I) bis (K) unmer zusaimnen erfliUt sein, ins- 
besondere konnen durch besondere Sinteraktivierungen von flUssigen Phasen lokal sehr hohe 
Schwindungsgeschwindigkeiten an PZD-Pulverpresslingen auftreten, die hinsichtlich Verarbeit- 
25 barkeit ehien weiteren Vorteil darstellen. Unbertihrt bleibt aber auch in diesem Fall die Gttltigkeit 
der Ungleichungen (HI), .(IV), (VUI) und (IX). 

Die erfindungsgemMen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver zeichnen sich aufgrund emer 
besonderen Partikehnorphologie mit rauer Partikeloberflache dariiber hinaus durch hervorragendes 
Pressverhalten und aufgrund eirier vergleichsweise breiten Partikelgr56enverteilung durch hohe 
30 Pressdichte aus. Dies SuBert sich darin, dass Presslinge aus verdlistem Pulver bei sonst gleichen 
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Herstellungsbedingungen cine gcringerc Biegebnichfestigkeit aufweisen als die Presslingc aus 
crfmdungsgcmfiBcn Pulvern glcicher chemischer Zusammensetzung und mittlercr PardkelgrOBe 
D50. Eine weitere Verbesserung des Pressvcrhaltens Ittsst sich erzielen, wcnn Pulvermischungen 
aus 1 bis 95 Gew.-% crfindungsgemaficm Metall-, Legierungs- und Verbundpulver und 99 bis 5 
Oew.-% verdUstem Pulvcr eingesetzt werden. 

Das Sinterverhalten von crfindungsgemaB hergestellten Pulvern lasst sich zudem gezielt durch die 
Wahl des Mahlhilfsnaittels beeinflussen. So kann als Mahlhilfsmittel eine oder mehrere Legie- 
rungen verwendet werden, die aufgrund ihres niedrigen Schmelzpunktes im Vergleich zur Aus- 
gangslegiening wMhrend des Aufheizens bereits flUssige Phasen bilden, die die Partikelumlage- 
rung, sowie die Materialdiffusion und darait das Sinterverhalten bzv^^. das Schwmdungsverhalten 
verbessem und somit hChere Sinterdichten bei gleicher Sintertemperatur oder bei niedrigerer 
Siriteiteinpefatur die gleiche'SinterawffiferNvi^^ erreichen lassen. Es Icbnnen 

auch chemisch zersetzbare Verbindungen verwendet werden, deren Zersetzungsprodukte mit dem 
Grundwerkstoff fltissige Phasen oder Phasen mit erh5htem Diffusionskoeffizienten erzeugen, die 
die Verdichtung begUnstigen. 

ROntgenographische Untersuchungen der erfindungsgemMfien Metall-, Legierungs- und V^bund- 
pulver zeigen eine Verbreiterung von ROntgenreflexen im Vergleich zu Rtttgenreflexen. wie sie fUr 
Pulver mit gleichem -mittleren Paitikeldurchn^ser und gleicher chemischer Zusammensetzung 
erhalten werden, die durch VerdUsung hergestellt wurden. Die Verbreiterung zeigt sich anhand 
einer Verbreiterung der Halbwertsbreiten. lii der Regel sind die Halbwertsbreiten der Raritgen- 
reflexe um einen Faktor > 1,05 verbreitert Dies hat seine Ursache uri mechanischen Spannungs- 
zustand der Partitel, dem Vorhandensein einer hGheren Versetzungsdichte, d.h. von Stfirungen des 
FestkOrpers im atomaren Bereich, und in der KristallitgrOBe in den Partikeln. Im Falle von 
Veibundpulvem treten in den Dif&aktogrammen neben den Verbreiterungen der R5ntgenreflexe 
der Hauptphase legierungs- und/oder vCTfahrensbedmgte Phasen auf, die fiir die Schwindungs- 
eigenschaften von Bedeutung sind« 

Das ffirfindungsgemMBe Verfahren erlaubt die Herstellung von Metall-, Legierungs- und Verbund- 
pulvem, bei denen die Gehalte an Sauerstoff, Stickstoff, Kohlenstoff, Bor, SiUzium gezielt einge- 
stellt werden. Im Falle des Eintrags von Sauerstoff oder Stickstoff kann es durch den hohen Ener- 
gieeintrag zu Bildung von Oxid- und/oder Nitrid-Phasen konmien. Solche Phasen kOnnen fttr 
bestimmte Anwendungen gewtinscht sein, da sie zu emer MaterialverstSrkung fiihren kdnnen. 
Dieser Bffekt ist als ,JParticle-Dispersion-Strengthening"-Effekt (PDS-Effekt) bekannt Oftmals ist 
das Einbringen solcher Phasen jedoch mit einer Verschlechterung der Verarbeitungseigenschaften 
(beispielsweise Verpressbarkeit, Smteraktivit^t) verbunden. Bedingt durch die in der Regel inerten 
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Eigensch&ften der Dispersoide gegenUber der Legieningskoxq^onente kUnnen letztere daher sinter- 
hemmend wirken. 

Aufgrund der erfindungsgemBB durchzufUhrenden Zerkleincrungsmahlung werden die genannten 
Phasen im hergestellten Pulver sofort feinst verteilt. Daher liegen in den erfindungsgemafien 
Metall-, Legierungs- und Verbundpulver die gebildeten Phasen (z.B. Oxide, Nitride, Carbide, 
Boride) erheblich feincr und homogener verteilt vor, als bei herkOmmlich hergestellten Pulvcm. 
Dies fUhrt wiederum zu einer erhtthten Sinteraktivitttt, verglichen mit diskret eingebrachten gleich- 
artigen Phasen. 

Die Verarbeitungseigenschaften der erfindungsgemaBen Metall-, Legierungs- und Verbundpulver, 

Sinteryerhalten und die Verarbeitbarkeit mittels Metallpulverspritz- 
guss (t/HM), schlickerbasiertfin Vj?rfahx»n«jQr X'lp^JC&Sting. lassen sich oftnjals durch Zumischen 
vori konventionell, insbesondere tlber Verdtisung, hergestellten Metall-, Legierungs- und Verbund- 
pulvem noch weiter verbessem. 

Gegenstand der Erfindung sind daher weiterfiin Mischungen enthaltend 1 bis 95 Gew,-% eines 
erfindungsgemaBen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers und 99 bis 5 Gew.-% eines kon- 
ventionell hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers. 

Vorzugsweise enthalten die erfindungsgemaBen Mischungen 10 bis 70 Gew.-% eines erfindungs- 
gemaBen Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers und 90 bis 30 Gew.-% eines konventionell 
hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers. 

Bei dem konventionell hergestellten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver handelt es sich vor- 
zugsweise um ein Pulver, das durch V^Usung hergestellt wurde. 

Das konventionell hergestellte Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver kann die gleiche 
chemische Zusammensetzimg wie das m der Mischung enthaltene PZD-Pulver aufweisen. Derar- 
tige Mischungen zeichnen sich im Vergleich zu reinen PZD-Pulvem msbesondere durch eine 
weitere Verbess^rung des Pressverhaltens aus. 

Es ist aber auch mOglich, dass PZD-Pulver und konventionell hergestelltes Pulver in der Mischung 
unterschiedliche chemische Zusammensetzung aufweisen. In diesem Fall kann die Zusammen- 
setzung gezielt verandert und dadurch bestimmte Pulvereigenschaften und folglich die Werkstoff- 
eigenschaften gezielt eingestellt werden. 
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Die folgenden Beispiele dienen der naheren Erllluterung der Erfmdung, wobei die Beispiele das 
Verstfindnis des erfmdungsgemaBen Prinzips erleichtem soUen. und nicht als Einschiankung des- 
selben zu verstehen sind. 
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Die in den Beispielen angegebenoi mittleien Partikeldurchmesser D50 wurden mittels eines 
Microtrac* X 100 der Finna Honeywell / US' gcuM ASTM C 1070-01 bestimmt. 

SsiSBisLl 

Als Ausgangspulver wurde eine mittels Argon verdUste Legierungsschmelze des Typs Nimonic* 
90 mit der Zusammensetzung Ni20Crl6Co2.5Til,5Al eingesetzt Das eriialtene Legieruhgspulver 
wurde zwischen 53 und 25 urn abgesiebt. Die Dichte Ijetnig ca. 8,2 g/cm\ Das Ausgangspulver 
wies weitgeliend sphSrische Partikel auf, wie in Fig. 1 (Rastetelekttonennukroskop-Aufiwhme 
(REM-Aufhahme) bei 300-facher VergrOfierung) deutUch zu erkennen ist 

Das Ausgangspulver wurde in einek- vertikaleir^RUl-aweikskugelmUIile (Fa. Netzsch FeinmaW- 
technik; Typ: PR IS) einer DeftMrnations-Mahlung unterworfen, so dass die ursprUnglich 
sphStiscben Partikel Plltttehenfonn annahmen. Im Einzelnen wurden folgende Parameter verwen- 
det: 



15 



20 



25 



Mahlbehait^olumen: 51 
Drehzahl: 

Umfangsgeschwindigkeit: 

KugelfQUung: 

Mahlbdifiltermat^ial: 



Kugelwerkstoff: 

Kugeldurchmesser 

Pulvereinwaage: 

Behandlungsdauer: 

LOsemittel: 



400U/n]in 
2,5 m/s 

. 80 Vol.-% (Schilttvolumen der Kugeln) 
lOOCrt (DIN 1.3505: ca. 1,5 Gew.-% Cr, ca.l Gew.-% C, 
ca. 0,3 Gew.-% Si, ca. 0,4 Gew.-% Mn, < 0,3 Gew.-% Ni,. 
< 0,3 Gew.-% Cu, Rest Fe) 
Hartmetall (WC-lOCo) 
ca. 6 mm (Oesamtmasse: 25 kg) 
500g 
2h 

Ethanol (ca. 2 1). 



Hg. 2 ist eine REM-Aufhahme bei 300-fecher VMgrdBefung der im DefonnaUonsschritt entstan- 
dMien Piattchen. Man erkennt den im Vergleich zum Ausgangspulver hohen Grad der Material- 
umftmnung, der durch die speaelle Mahlbehandlung hervorgantfrai wurde. Es lasst sich auch 
deutlich eine Gefttgeschadigung (Rissbildung) des Materials erkennoi. 
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AnschlieBend wurde eine Zerkleinerungsmahlung durchgefUhrt Dabei wuide eine sogenannte 
BxzenterschwingmUhle (Pa. Siebtechnik GmbH, ESM 324) mit folgenden verfahrenstechnischen 
Parameteni verwendet: 



Mahlbebfiltervoliunen: 

KugelfUllung: 
Mahlbehaitermaterial: 



Kugelwerkstoff: 

KUgddurclimesser: ' 

Pulvereinwaage:- 

Mahlhilfsmittei: 

Schwinguiigsanq}litude: 

Mahlatmoq)hare; 



5 1 als Satellit betrieben (Duichmesser 20 cm, LSnge ca. 
15 cm) 

80 Vol.-% (SchUttvolumen der Kugeln) 

100Cr6 (DIN 1.3505: ca. 1,5 Oew.-% Cr, ca. 1 Gew.-% C, 

ca. 0,3 Gew.-% Si, ca. .0,4 Gew.-% Mn, <0,3 Gew.-% Ni, 

< 0,3 Gew.-% Cu. Rest Fc) 

100 Cr6 

10 mm 

15(Jg 

12 mm 

Argon (99.998 %) 



Nach einer Mahldauer von 2 Stunden wurden Feinstteilchen-Agglomerate erhalten. Fig. 3 ist eine 
REM-Aufiiahme bei 1000-facher Vergr56erung des erhaltenen Produkts. Man erkennt die 
BlumenkoM-artige Stniktur des Agglomerats (Sekundarteilchens). wobei die Primarteilchen Parti- 
keldurchmesser von weit unter 25 iim aufweisen. 

Eine Probe der Primarteilchen bzw. Feinstteilchen-Agglomerate wurde in einem 3. Verfahrens- 
schritt einer Deagglomeration durch eine 10 Minuten dauemde Ultraschallbehandlung in Isopro- 
panol in einem UltraschaUgerat TG 400 (Fa. Sonic Ultraschallanlagenbau GmbH) bei 50 % der 
maximalen Leistung unterzogen um separierte Primarteilchen zu erhalten. 

Die PartikelgrSB^nv^eilmig der deagglomerierten Probe wurde mittels Microtrac® XlOO (Her- 
steller: Honeywell/US) nach ASTM C 1070-Oi bestmimt Die so erhaltene PartikelgrOflenver- 
teilung ist in Fig. 4 dargestellt Der D50-Wert des Ausgangspulvers betrug 40 jtim und hat sich 
durch die erfindungsgemiaBe Behandlung auf ca. 15 /im verringert 

Die restliche Menge der Primarteilchen aus der Zerkleinerungsmahlung wurden in einem altema- 
tiven 3. Verfahrensschritt einer Deagglomeration durch Behandlung in einer Gasgegenstrahlmiihle 
und anschlieBender Ultraschallbehandlung in Isopropanol in einem UltraschaUgerat TG 400 (Fa. 
Sonic Ultraschallanlagenbau GmbH) bei 50 % der maximalen Leistung unterzogen. Es erfolgte 
wiederum eine PartikelgrSBenbestimmung mittels Microtrac® XlOO. In Fig. 5 ist die erhaltene 
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PartikelgrOBcnvcrteilung dargestcUt. Der D50-Wert betrug nunmehr nur noch 8.4 ^m. Dies belegt 
die Mttglichkeit, durch eine hochenergetischc Nachbehandlung den Feinanteil im erfindungsgemafi 
hergestellten Pulver welter 2U crhOhen. 

Fig. 6 zeigt eine REM Au&ahme (600.fache VergrSflening) des Pulvers nach Behandlung in der 
OasgegenstrahlmOhle. . Durch den Einsatz geeigneter Sichtverfahren ist es nun mttglich, Legie- 
rungspulver mit noch engerer PartikelgrOBenverteilung zu erhalten. Auf diese Weise wcrden D50- 
Werte von weniger als ca. 8 fim technisch und wirtschaftlich realisierbar. 

Das ein^ebrachte Mahlhilfsmittel Paraffin kann wfthrend der pulvennetallurgischen Weiterver- 
arbeitung des Legierungspulvers durch thennische Zersetzung und/oder Veidampfen entfemt wm- 
den» bzw. kann als Presshilfsmittel dienen. 

Pej^ple^ 2! HersteUung von Fe24&10AllY-Feinstpulvern^ xnechanischer 
Mahlhilfsmittel ohne Anderung der Zusammensetzung des Ausgangspulvers 

500 g eines sphMrischen Ausgangspulvers einer Fe24CrlOAllY-Legierung mit einem mittl^en 
Partikeldurchmesser D50 von 40 jtim wurde in einem Deformationsschritt unter analogen Bedin- 
gungen wie im Beispiel 1 beschrieben zu Plftttchen verarbeitet 

Anschliefiend wurde eine Zerideinerungsmahlung in einer Exzenterschwingmtkhle, wie . in Beispiel 
1 beschrieben, durchgefUhrt. Als Mahlhilfsmittel wurde dabei eine Mischung von zerWeinerten 
sprOden Fe70Cr-, Fe60Al- und Fel6Y-Pulvem mit einem mittleren Partikeldurchmesser von ca. 40 
lim und feinem Fe-Pulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 10 iim zugegebra. 

Es wurden 15 g an Mahlhilfsmittel fiir die Zerkleinerungsmahlung verwendet. Die Zugabe von 
etwa 10 VoL-% ernes mechanisch wirkenden Mahlhilfsmittels ist ein typischer Gehalt fllr diesen 
Schritt. In AbhMngigkeit von der Zielstellung k5nnen auch geringere Mengen an Mahlhilfsmittehi 
. sinnvoU sem. Die Zusammensetzung des verwendeten Mahlhilfsmittels ist in Tabelle 1 zusamr 
mengefasst. Es resultiert eine Mischung, die 65 Gew.-% Fe, 24 Gew.-% Or, 10 Gew.-% Al und 1 
Gew.-% Y enthalt Durch die Wahl der angegebenen Legierungsanteile wird die chemische 
Zusammensetzung des Ausgangspulvers demnach nicht verSndert. Durch die erfindungsgemaBe 
HersteUung liegt im erhaltenen Verbundpulver erne spezielle Verteilung der eingesetzten Koixq)o- 
nenten (Ausgangspulvef , Mahlhilfsmittel) vor, so dass das Verbundpidver wMhrend der Weiterver- 
arbeitung, beispielsweise durch Sintem oder einen anderen thermischen Prozess, eine metallur- 
gische Veranderung erfiihrt. 



wo 2005/007327 PCT/EP2004/00736S 

22 



Tabelle 1: Zusammensetzung eines mechanischen Mahlhilfsmittels 







re [gj 


Cr [gJ 


Air 1 

Al[g] 


Y[gl 


Fbl6Y 


0,93 


0,78 


0 


0 


0,15 


Fe60Al 


2,50 


1.0 


0 


1.5 


0 


Fe70Cr 


5,14 


1,54 


3,6 


0 


0 


Fe 


6,43 


6.43 


0 


0 


0 


Summe 


IS 


9,75 


3,6 


1.5 


0.15 



Nach der Zerkleinerungsmahlung und ciner Deagglomeration im Ultraschallfeld wurde ein Ver- 
bundpulver mit einem mittleren Paitikeldurchmesser D50 von 15 fim erhalten. Durch thermische 
Nachbehandlung kapn att$.eiQQm solchen Verbundpulver eine Legierang im metallurgischen Sinne 
ethalten werden. 

Peispiel 3; Herstellung von Fe24Crl6AllY-Feinstpulvem unter Verwendung mechanischer Mahl- 
hilfsnuttel mit Anderung der Zusammensetzung im Vergleich zum Ausgangspulver 

Im Unterschied zu Beispiel 2 vmrde eine Verfinderung der chemischen Zusammensetzung wShrend 
des Mahlvorganges angestrebt bzw. zugelassen. Eine verdUste Legierung der Zusammensetzung 
Fe25,6CrlO,67Al mit einem ioittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 fim vmrde unter den in 
Beispiel 1 beschriebenen Bedingungen einem Deformationsschritt Unterzogen. Es wurden platt- 
chenfOnnige Partikel mit einem mittteren Partikeldurchmesser D50 von 70 iim erhalten, deren 
Erscheinungsbild sich nicht wesentlich von dem aus Beispiel 1 unterschied, 

AnschUeBend wurde erne Zerkleinerungsmahlung durchgefUhrt. Dabei wurde entsprechend Bei- 
spiel 1 vorgegangen, wobei als Mahlhilfsmittel jedoch 10 g eines Fel6Y-Pulvers mit einem mitt- 
leren Partikeldurchmesser D50 von 40 /im emgesetzt wurden und die Mahldauer 2 Stunden betrug. 

Jn Tabelle 2 smd die Zusammensetzung und Menge der piattchenfSrmigen Ausgangslegierung und 
des fiir die Zerkleinerungsmahlung zugegebenen Mahlhilfsmittels angegeben. 

Tabelle 2: Zusammensetzung der plattchenfdrmigen Ausgangslegierung und des verwendeten 
mechanischen Mahlhilfsmittels 



Komponente 


Menge [g] 


Fe[g] 


Cr[g] 


Al[g] 


Y[g] 


Fe25,6CrlO,67Al 


150 


95,6 


38,4 


16,0 


0 


Fel6Y 


10 


8,4 


0 


0 


1.6 


Summe 


160 


104 


38,4 


16,0 


1.6 
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Wie aus Tabelle 2 crsichtUch. hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung 
Fe24CrlOAllY. Das Verbundpulver wurde einer UltraschaU-Behandlung unteizogen, nach der ein 
Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 erhalten wurde. 

BelsDteM 

Bs wuide wie in Beispiel 3 vorgegangen, wobei als MahlhUfsmittel eine Mischung aus mehreren 
sprOden Stoffen und reinem Hsenpulver verwendet wuide. 

Tabelle 3 enthftlt die Zusammensetzung und Einwaagen des Ausgangspulvers und des Mahlhilfs- 
mittels. Die sprOden Mahlhilfsmittel Fe60Al. Fe70Cr und Y2,2H wurden vor dem Einsatz in einem 
separaten Mahlschritt auf einen niittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 /un gebiacht Das v«- 
wendete Fe-Pulver fiatte eiiaen HdtUeren Partikeldurchinesser D50 von 10 nm. 

Tabdle 3: ^ammensetzung der plftttchenfttrmigen Ausgangslegierung und des verwendeten 
mechanischen Mahlhilfsmittels 



Komponente 




Fe[g] 


Cr[g] 


Al[g] 


Y[g] 


Fe25,6CrlO,67Al 


150,00 


95,60 


38.40 


16,00 


0,00 


Fe60Al 


1.19 


0,48 


0,00 


0,71 


0,00 


FeVOCr 


2,35 


0,71 


1.64 


0,00 


0,00 


Y2,2H 


1,66 


0,00 


0,00 


0,00 


1,66 


Fe 


10,00 


10,00 . 


0,00 


0,00 


0,00 


Suimne 


165,20 


106,79 


40,04 


16,71 


1,66 



Wie aus TabeUe 3 ersichtlich, hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung 
Fe24CrlOAllY. Das Verbundpulver wurde einer Ultraschall-Behandlung unterzogen, nach der ein 
Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 15 /im erhalten wurde. 

Beispiel 5; HersteUung eines Fe24CrlOAllY-Feinstpulvers aus zwei FeGAl-Vorlegierungen 
und Fel6Y als einzigem spr5den mechanischen Mahlhilfsmittel 

Aus zwei verdiisten Legierungen der Zusammensetzung Fel9,9Cr24,8Al bzw. Fe27,9Cr5Al mit 
mittleren Partikeldurchmessem D50 von 40 fim wurden in getrennten Deformationsschritten 
analog Beispiel 1 PlMttchen mit mittleren Partikeldurchmessem D50 von 70 /im erzeugt, deren 
Erschemungsbilder sich nicht wesentlich von dem in Fig. 2 dargestellten Pulver unterschieden. 

Bei der folgraden Z^ldeinerungsmahlung wurde als einziges Mahlhilfsmittel die besonders spr5de 
Fel6Y-Legierung eingesetzt, die zuvor auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von ca. 40 ^m 
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zerkleinert wurde. Bs wurde wie in Beispiel 1 vorgegangen, wobei die Mahldauer 2,5 Stunden 
betrug. 

Tabelle 4 enthUt die Zusammensetzung und Einwaagen der zwei plfittchoifannigen FeCrAl-Aus- 
gangslegieningen und des sprOden Mahlhilfsmittels (Fel6Y). 

T^^M^ 4? Zusammensetzung der plattchenfBnnigen Ausgangslegierungen und des verwen- 
deten mechanischen Mahlhilfsmittels 



Komponente 


Menge [g] 


Fe[g] 


Cr[g] . 


Al[g] 


Y[g] 


Fel9,9Cr24,8Al 


43 


23.8 


8.6 


10,5 


0 


Fe27,9Cr5Al 


107 • 


71,8 


29.8 


5,5 


0 


Fel6Y 


10* ^ • - 


8,4 


0 


0 


1,6 


Summe 


160 


104 


38.4 


16 


1.6 



Wie aus Tabelle 3 ersichtlich, hatte das erhaltene Verbundpulver die Zusammensetzung 
Fe24CrlOAllY. Das Verbundpulver wurde einer Ultraschall-Behandlung unterzogen, nach der ein 
Verbundpulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 12 fim erhalten wuide. 

10 BelsDiel 6; Ih-situ Herstellung des Mahlhilfsmittels 

Eine verdttste Nil5ColOCr5.5A14.8Ti3MolV-Legierung. die unter der Typ-Bezeichnung IN 100* 
kommerziell erhaltlich ist. wuide wie im Beispiel 1 beschrieben. unter inerter AtmosphSre einem 
Deformationsschritt unterzogen. 

Bei der anschlieBenden Zerkleinerungsmahlung wurde kein sprSdes Mahlhilfsmittel zugegeben, 
sondem wShrend des Mahlvorganges in-situ gebildet. Dazu wurde die Exzenterschwingmtihle mit 
einer Gasmischung, bestehend aus 94 Vol.-% Argon und 6 Vol.-% Wasserstoff geflutet. Der 
Mahlbehaiter wurde dabei thermisch isoliert, so dass sich eine Prozesstemperatur von ca. 300^C 
aufgrund des Energieeintrages wShrend des Mahlvorganges eingestellt hat. Die Ubrigen Mahl- 
bedingungen entsprachen dem in Beispiel 1 beschriebenen Vorgehen. Die erh5hte Temperatur und 
der Wasserstoffgehalt des Prozessgases fiihrtep zur Bildung spr5der Ti-H- und V-H-Verbindungen, 
die m gleicher Weise wie die in den Beispielen 1-5 eingebrachten Mahlhilfsmittel wirken und so 
zu einer Zerklemerung fiihrten. Nach einer Mahldauer von 3 h unter wasserstoffhaltiger 
Atmosphere wurde ein Legierungspulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 fim 
eireicht. 

Die chenusche Zusammensetzung des entstandenen Feinstpulvers unterschied sich nur geringfiigig 
von der des Ausgangspulvers. Der Wasserstoffgehalt stieg auf < 1000 ppm an. Bei der Weiterver- 
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arbeitung des erfindungsgemMB hergestellten Legierungspulvers durch Sintem im Vakuum fiel der 
Wasserstoffgehalt wieder auf unter ca. SO ppm. 

BclsDlfel7! Si-PulveralsmechazdschesMahlhUfsiDiUel 

Spharisch vcrdOstes Ni38Cr8 JA11.09Hf mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 fim 
wurde wie im Beispiel 1 beschrieben einem Defonnationsschiitt unterworfen. 

150 g des im Attritor erzeugten plttttchenfOrraigen Pulvers wurden dann wie in Beispiel 1 
beschrieben einer Zerkleinerungsmahlung in einer BxzenterschwingmUhle untexzogen, wobei als 
Mahlhilfsmittel 13 g Si-Pulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 fim zugege- 
ben wurden. Nach einer Mahldauer von 2 Stunden wurde ein Legierungspulver mit einem mitt- 
leren Partikeldurchmesser" D50 voii^ 10,5 /im und der gewlinschten Zusammensetzung 
Ni35Cr8A18SilHf erhalten. Das verwendete Silizium ist legierungstechnisch gewUnscht bzw. 
erforderlich. Von den m5glichen sprttden Mahlhilfsmitteln eignet sich Si aufgrund seiner Bigen- 
schaften besonders gut. Nach der Behandlung betrug der Sauerstoffgehalt ca. 0,4 Gew.-%. 

Beispiel 8 

Spharisch vwdttstes Ni38Cr8,7A11.09Hf mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 40 jxm 
wurde wie in Beispiel 7 beschrieben unter Verwendung eines Attritors (RflhrwerkskugelmUhle) 
einem Deformationsschritt unterzogen. 

Die anschlieBende Zerkleinerungsmahlung wurde in Gegenwart von Si-Pulver (13 g) als Mahl- 
hilfsmittel ebenfalls in einer Rtlhrwerkskugelmtihle durchgeflihrt, wobei folgende technische 
Parantieter eingestellt wurden: 

MahlbehMltervolumen: 51 
Kugelflillung: 80Vol.-% 
Mahlbehaltermaterial: 100 Cr6 
Kugelwerkstoff: 100 Cr6 

Kugeldurchmesser: 3,5 mm 

Pulvereinwaage: 150 g Ni38Cr8,7All,09Hf 

Umfanggeschwindigkeit: 4,2 m/s 
Mahlfllissigkeit: Ethanol 
Mahldauer: 1,5 h 

M ahl h i lfmi ttel: 13 g Si-Pulver (D50: ca. 40 /an) 
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Nach einer Mahldauer von 1,5 Stunden und anschlieBender UltrasscballdeagglomeratiMi wurde ein 
Legierungspulver mit einem mittleren Partikeldurchmesser D50 von 13 /tm,gemessen mittels 
Microtrac* XlOOj erhalten. Das hierbei verwendete Silizium ist legierungstechnisch gewttnscht 
bzw. erforderlich, um die Endzusammensetzung Ni35Cr8A18SilHf einzustellen und verfabiens- 
technisch zum Erzielen des gewtlnschten Mahleffektes ausgewfiWt worden. SiUzium ist voniden in 
Erage kommenden Elementen als Mahlhilfsmittel aufgnind seiner SprOdigkeit am besten geeignet. 
Diese Mahlung fUhrte zu einer Erhtthung des Sauerstoffgehaltes im Pulver. Am Ende der Mahlung 
betrug der SauerstolEfgehalt 0,4 Gew.-%. 

BelsDlel 9 • 

Bine sphSiisch veidttste Nil7Mol5Ci6Fe5WlCo-Legierung mit einem mittleren Partikeldurch- 
messer D50 von 40 um, die unter der Bezeichnung HasteIloy**.C lK>mm»rzieU erhHltlich isL wurde 
wie in Beispiel 1 beschrieben einem Defoimationsschritt unterzogen. 

Die Zerkleinerungsmahlung der erhaltenen plattchenfttrmigen Partikel erfolgte in Gegenwart von 
Wolframcarbid als Mahlhilfsmittel unter folgenden Bedingungen in einer Excenterschwngmtihle: 

Mahlbehaitervolumen: 51 
Kugelfifllung: 80 VoL-% 

Mahlbehaitermaterial: 100 Cr6 



Kugelwerkstoff: 

Kugeldurchmesser: 

Pulvereinwaage: 

Schwingungsanq)litude: 

Mahlatmosphare: 

Mahldauer: 

MahlhilfsmiUel: 



WC-lOCo-Hartmetallwerkstoff 
6,3 mm 
150 g 
12 nun 

Argon (99,998 %) 
90Minuten 

13,5 gWC(D50=: 1,8 /im) 



Im Ergebnis der Zerkleinerungsmahlung entstand ein Legierungs-Hartstoff-Verbundpulver, bei 
dem die Legierungskomponente auf einen mittleren Partikeldurchmesser D50 von ca. 5 /im und 
die HartstoflEkomponente auf einen mitderen Partikeldurchmesser D50 von ca. 1 fim zerkleinert 
wurde. Die Hartstof^artikel waren weitgehend homogen im Volumen des Legierungspulvers ver- 
teilL 

Das Legierungs-Hartstoff-Verbundpulver konnte mittels Ublicher Verfahrensschritte za einem 
Spritzpulver verarbeitet werden. Dazu wurden zu 163 g des erfindungsgemaB hergestellten Legie- 
rungs-Hartstoff-Verbundpulvers zur Dispergierung und Erzeugung einer Suspension 797 g WC mit 
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einem mittleren Partikeldurchmesser nach ASTM B 330 (FSSS) von 1 fim, Ethanol, PVA (Poly- 
vinylalkohol) und Suspensionsstabaisatoren zugegeben. Es entstand eine Suspension, die zu 25 
Vol-% aus der metalUschen Bindephase und zu 75 Vol-% aus der WC-Hartstof^hase bestand. 
Diese Suspension wurde durch SprUhgranulation und Klassieren zu einem grOnen Spritzpulver mit 
einer PartikelgrdBe von 20 - 63 nm weiterverarbeitet. Aus diesem grOnen Spritzpulver wurden 
zuerst dutch Ausgasen bei 100 bis 400»C die organischen HUfsstoffe entferat und anschliefiend 
erfolgte eine Sinterung bei ca. 1300«C unter inerter AtmosphSre. Dabei entstanden feste Bin- 
dungen im Sprllhgranulat und weniger feste Bindungen zwischen den einzelnen GranulatkOmem. 
Abschliefiend erfolgten eine Deagglonoeration und eine.Klassierung in die gewUnschte Komfrak- 
tion (Z.B. 15 - 45 ^m). Das so erhalfene Pulver koonte durch thenmsches Spritzen in bekannter 
Weise zu mit HartmetaU bzw. mit einem Legierungs-Hartstoff-Verbund beschichteten BauteUen 
weiterverarbeitet v^erden. 

BeisDiel IQ 

Titanpulver mit einem mitderen Partikeldurchmesser D50 von 100 nm wurde erfindungsgemBfi 
analog Beispiell zu Piattchen verarbeitet 

Diese wurden dann in einem Zerkleinerungsschrittt in Analogie zu Beispiel 1 weiterverarbeitet, 
wobei zu den eingesetzten Ti-Plilttchen (Einwaage: 150 g) 10 g TiHj als Mahlhilfsmittel zugesetzt 
wurde. Nach der Zerkleinerungsmahlung lag ein feines Titanpulver mit einem mitfleren Partikel- 
durchmesser D50 von ca. 15 fan. vot. 

Das erfindungsgemaB hergesteUte Titanpulver lasst sich Uber ttbliche Verfahrensschritte zu Form- 
kfitpem weiterverarbeiten, Zum Schutz vor Oxidation wurde das erfindungsgemaB hergesteUte 
Titanpulver unter organischem LSsemittel, z.B. n-Hexan aufbewahrt. Vor der pulvennetaUur- 
gischen Weiterverarbeitung wurden langkettige Kohlenwasserstoffe, wie beispielsweise Paraffin, 
Oder Amine zugesetzt Dazu wurde das Paraffin beispielsweise ii n-Hexan aufgelOst, zum Pulver 
zugegeben und das n-Hexan anschliefiend unter stMndigem UmwSlzen des Pulvers abgedanq)ft. 
Dadurch wurde eine oberflacWiche Versiegelung gegen unkontroUierte Sauerstoffaufhahme und 
die Veibesserang der Verpressbarkeit eireicht. Dieses Vorgehen erlaubt es, das Titanpulver an 
Luft zu verarbeiten. 

Nach der pulvertechnologischen Veraibeitung zu Fonnk»ipem durch einachsiges Ptessen erfolgte 
in emer thetmischen Behandlung die Bntfemung der QrganikbestandteUe, die thennische Zerset- 
zung des Mahlhilfsmittels sovwe die Sinterung zu writgehend dichtaa Pormk5rp«ii. 
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PlMttchen aus einer Legienmg 17-4 PH* (Fei7Crl2Ni4Cu2.5Mo0.3Nb), die analog zu Beispiel 1 
hergestellt worden waren, wurden in einer GegenstiahlmUhle behandelt Die Plattchen wiesen ein 
VerhJUtnis von Partikeldurclunesser zu Partikeldicke von ca. 1000 : 1 und einen mitderen Partikd- 
durchmesser D50 von 150 auf. Die GegenstirahlmOhle wuide mit Inertgas betrieben. Als Mahl- 
hUfsmittel wuide verdUstes, spblirisches und nicbt vorbehandeltes Material der gleichen Legierung 
niit einem Partikeldurchmesser zwischen 100 und 63 ftm eingesetzt. Die Mahlkanuner (Volumen: 
ca. 5 1) wurde mit.2,5 1 Pulver-SchUttvolumen (67 Oew.-% MahlhUfsmittel und 33 Gew.-% Piatt- 
chen) Pulver gefUUt und der Mahlvorgang in Gang gesetzL Die Abtrennung des erzeugten Fein- 
anteils erfolgte durch entsprechende Einstellungoi eines der Mtihie nachgeschalteten Sichters bei 
.lO^m. 

Im Unterschied zu den frOheren Beispielen wurden durch das beschriebene Voigehen die Zer- 
kleinerungsmahlung und die zumeist erfoiderliche Deagglomeration in ein^ Schritt vorge- 
nommen. Bine Besond«rheit bei diesem Vor^hen ist der Einsatz von aiteigenem oder legierungs- 
ahnlichem, nicht oder kaum zerldeinetbarem Pulver, das im Mahli»ozess fllr eine verstMricte Ener- 
gieUbtftragung und damit zu einem bessocen Mahleffdtf fOhrt 

BeisDiei 12 

Bine verdflste Nil7Mol5Cr6Fe5WlCo-Legierung mit einem Partikeldurchmesser von 100 - 63 
Mm, die unter der Bezeichnung Hastelloy* C kommendell erhaitUch ist, wurde in einer Hochener- 
giemOhle (Excenter-Schwing-Mtlhle) unto: folgenden Bedingungen mechanisch behandelt: 

• Mahlbehaitervolumen: 5 1 (DurchmessN 20 cm, LSnge ca. 15 cm) 

• KugelftUlung: 80Vol.-% 

• Mahlbehaltramateiial: 1000:6 

• Kugelwarkstoff: WC-Co Hartmetall 

• Kugeldurchmessen 10 mm 

• Pulvereinwaage: 300 g 

• Schwingungsanq>litude: 12 mm 

• MahlatmosphSre: Argon (99,998 %) 

• Mahldauen 2h 

Es entstanden Plftttchen, die ein Duichmesser - Dicken - Verhaitnis von 1 : 2 und eine Piattchen- 
dicke von ca. 20 iim aufwiesen. 
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Danach erfolgte cine Zerkleinerungsmahlung in einer Oas-Gegeiifbrahl-MUhle. WMhrend'der Zer- 
kleinerung wurden Partikel, die einen Partikeldurchmesser < 20 aufwiesen, dutch geeignete 
EinsteUung eines nachgeschalteten Sichters entfemt. Auf diese Weise entstand ein feines Legie- 
rungspulver, das nach einer Ultraschallbehandlung einen miction Partilcelduichniesser D50 von 
12 /tm und einem D90-Wert von 20 lun, bestinunt mittels Microttac* X 100, aufwies. 
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Patentansnrflche 

1. Verfabren zur Herstellung von Metall-, Legieiungs- und Verbundpulvem mit einem mitt- 
leren Partikelduichmesser D50 von httchstens 25 ^tm. bestiimnt mittels des Paitikelmess- 
gerats Miciotrac* X 100 gemSB ASTM C 1070-01, aus einem Ausgangspulver mit 
gr5fierem mittlerm Partikelduichmesser, dadurch gekennzeichnet, dass 

a) die Partikel des Ausgangspulvers in eihem Defonnationsschiitt zu piattchenfttr- 
migen Partikein voarbeitet werden, deren Verhaitnis von Partikeldurchmesser zu 
Partikeldicke zwischen 10 : 1 und 10000 : 1 betrBgt, und 

b) die pl&ttchenfbrmigen Paitikel einer ZerkleinerungsmaMung in Gegenwart eines 
. Mahlhilfsmittels unterwoifen werdeu. 

2. Verfahren gemSfi Anspruch .1, dadurch gekranzeichnet, dass sich der Zerkleinerungsmah- 
lung ein Deagglonserationsschritt anschliefit . 

3. Vexfahren nach einem der Ansprtlche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet; dass das Metall-, 
Legierungs- oder Verbundpulver eine Zusa&unensetzung der Foamel I 

hA-iB-jG-kD ' (I) 

aufweist, wobei 

A fUr eines oder noehrere der Elemente Fe, Co, Ni, 

B fOr eines oder mehrere der Elemente Y. J>b, Ta, 0:, Mo, W, Mn, Re, Ti, Si, Ge, 

Be, Au, Ag, Ru, Rh, Pd, Os. It, Pt, . 
C fiUr eines Oder mehrere der Eleinente Mg, Al,Sn, Cu,Zn, und 
D fUr eines oder mehrere der Elemente 2ir, Hf, Seltenerdmetall steht, 

und h, i, j und k die Gewichtsanteile angeben, wobei 

h, i, j und k jeweils unabhSngig voneinander O.Ms 100 Gew.-% bedeuten, 

mit der MaBgabe, dass die SunDone aus h, i, j und ik 100 Gew.-% betragt 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, dass 

A fttr ernes oder mehrere der Elemente Fe, Co, Ni, 

B flir eines oder mehrere der Elemente V, Cr, l^o, W, Ti, 

C flir eines oder mehrere der Elemente Mg, Al und 
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D fUreinesodermehrerederEIementeZr.Hf, Y,La 
steht 

5. Verfahren nach Anspruch 3 oder 4, dadurch gekeimzeichnet, dass 

• h fUr 50 bis 80 Gew..%, 
5 i fUr 15bis40Gew.-%, 

j ftkr 0 bis 15 Gew.-%» und 
k fQr0bis5Gew,-% 

steht, mit der Mafigabe. dass die Summe aus h, i J und k 100 Gew.-% betr&gt. 

6. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 3r<IaGrurch gekennzeichnet* dass die hergestell- 
10 ten Metall-, Legierungs- oder Verbundpulver einen mittlefen Partikeldurchmesser DSO von 

hOchstens 15 iinu bestinunt mitttels Microtrac^ X 100 nach ASTM C 1070-01, aufweisen. 

7. Verfahren nach einem der Ansprllche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet. dass es sich bei 
dem Ausgangspulver um ein Pulver mit sphfirisch oder spratzig geformten Partikehi und 
einem mittleren Partikeldurchmesser D50, bestimmt nach ASTM C 1070-01, gemessen 

15 mitttels Microtrac® X 100 von grOBer 25 jtim handelt. 

8. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass der Deforma- 
tionsschritt in einem Walzwerk» einer Hametag-Mfihle, einer Hochen^giemOhle oder 
einem Attritor durchgefOhrt wird. 

9. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 8, dadurch' gekennzeichnet, dass bei der 
20 Zerkleinerungsmahlung als Mahlhilfsmittel flUssige Mahlhilfsmittel, Wachse und/oder 

sprOde Pulver zugesetzt werden. 

10. Verfahren nach Anspruch 9, dadurch gekennzeichnet, dass es sich bei dem Mahlhilfsmittel 
um ParafBn-Ol, Paraffin-Wachs, Metallpulver, Legierungspulver, Metallsulfid» Salz 
und/oder Hartstoffjpulver handelt. 

25 11. Verfahren nach einem der Ansprtiche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Mahlhilfsmittel wShrend d^ ZerkleinerungsinaMung in-situ erz^ . 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass die Erzeugung des MahUiilfs- 
mittels durch Zugabe eines Reaktionsgases erfolgt, das unter den Bedingungen der Zer- 
kleinerungsmahlung mit dem Ausgangspulver unter Bildimg einer spr5den Phase reagiert. 
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Verfahren nach cinem der AnsprUchc 2 bis 12. dadurch gckcnnzeichnet, dass die 
Dcaggloineration in eincr Oas-Gegcnstrahl-MttWe. einem Ultraschallbad. einem Kneter 
Oder einem Rotor-Stator durchgefUhrt wild. 

Verfahren nach einem der AnsprUche 2 bis 13. dadurch gekennzeichnet, dass die 
Deagglomeration in Gegenwart eincr oder mehrerer.FlUssigkeiteri. Dispergierhilfsmitteln 
und/oder Bindem durciigefUhrt wird. 

Metall-, Legienings- und Verbundpulver mit einem nuttleren Partikeldurchmesser D50 von 
httchstens 25 /xm. bestimmt mittels des PartikehnessgerMts Microtrac* XlOO gemSB ASTM 
C 1070-01, eihftltlich nach einem Verfahrra gemafi eines der AnsprQche 1 bis 14. 

Metali-, Legierungs- oder Verbundpulver mit ciiicm miiUcien Partikeldurchmesser D50 
von hSchstens 25 iim. bestimmt mittels des Partikehnessgerats Microtrac® XlOO gemafi 
ASTM C 1070-01, dadurch gekennzeichnet, dass die Schwindungi bestimmt mittels 
Dilatometer gemfiB DIN 51045-1, bis zum Erreichen des Schwindungsmaximums min-* 
destens das 1,05-fache der Schwindung eines mittels Verdlisen hergestellten Metall-, 
Legierungs- oder Verbundpulvers gleicher chemischer Zusammensetzung und gleichen 
mitderen Partikeldurchmessers D50 aufweist, wobei das zu untersuchende Pulver vor der 
Messung der Schwindung auf eine Pressdichte von 50 % der theoretischen Dichte ver- 
dichtetwird. 

Mischung enthaltend 1 bis 95 Gew.-% eines Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers 
gemaB Anspruch 15 oder 16 und 99 bis 5 Gew.-% eines durch Verdtisen hergestellten 
Metall-, Legierungs- oder Verbundpulvers. 
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Fig. 4 

Teiichengroffen, nach Microtmc X 1CX) and ISO 
13320/1 (kummulativJ/Nimonic 90 




1 10 



Teilchengm/3e /jjm 



TeilchengroOenverteilung nach Microtrac X100 
und /SO 13320/1 / Nimonic 90 




TeilchengroBe /jjm 
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Fig, S 



Teiichengro^en (kummutativJ/Nimonic 90 




10 100 
Teiichengrd/3e /jjm 



Teiichengrdnenverteilung /Nimonic 90 




Teilchengrblde /jjm 

ERSATZBLATT (REGEL 26) 
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